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Uber Rulinsiiure und Quercitrin.

Yon Dr. II. Hlasiwetz
(Vorgelegt in der Sitzung vom 5. Juli 1855.)

Vor einiger Zeit haben Rochleder und ich eine Notiz iiber
das Vorkommen der Rutinsiiure in den Bliithenknospen von Capparis
spinosa veroffentlicht 1). Seitdem hat Stein denselben Korper auch
in einem Farbmateriale aus China aufgefunden 2), welches man unter
dem Namen ,chinesische Gelbbeeren“ in den Handel bringt, und
welches derselbe als von einer strauchartigen Papilionacee abstam-
mend, erklirt.

Wenn man die Eigenschaften dieser Séure mit denen vergleicht,
die in einer sehr sorgfiltigen Untersuchung Rigaud von dem Quer-
citrin 8) oder der Quercitronsiiure angegeben hat, so ist man iiber-
rascht, zu finden, dass sie vollstindig dieselben sind, und was die analy-
tischen Resultate angeht, so zeigt ein einfacher Vergleich, dass es sich,
sofern sie differiren, nur uin eine Differenz im Wassergehalte handelt.

Aus diesem Vergleiche driingt sich mir die Uberzeugung auf,
dass diese Kirper geradezu identisch sind, und ich erlaube mir dalier
die Mittheilungen der verschiedenen Beobachter neben einander zu
seizen, um diese Beurtheilung zu erleichtern.

Quercitrin Rutinsiure
nach Chevreul, Bolley*) und | nach Weiss?®), Borntriger?),
Rigaud. R. und HI. und Stein.
Schwefel- bis chromgelber Verfilzte kleine Nadeln mit

Korper, mikroskopische Krystalle | einem Stich ins Schwefelgelbe,

1) Sitzungsberichte der k. Akademie der Wissensch. zu Wien, Jinnerheft 1852.

2) Programm der polytechnischen Schule zu Dresden, Mirz 1853, und pharm. Central-
biatt 1833, S. 193.

3) Annal. d. Ch. Bd. 90, S. 283.

4) Amnal. d. Ch. Bd. 37, S. 101.

5) Pharm. Centralblatt 1842, S. 903.

6) Ann. d. Ch. Bd. 53, S. 388.
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des gradrhombischen Systems.

(R)

In 400 Theilen siedendem
Wasser loslich. (Bolley.)

In 425 Theilen siedendem
Wasser loslich. (Rigaud.)

Fast unldslich in  kaltem
Wasser.
Loslich in 4—35 Theilen

Alkohol. (Bolley.)

Hlasiwetaz.

wenn sie aus Wasser krystafli-
sirt erhalten wurden; aus Alkohol
etwas grossere Krystalle von
blassschwefelgelber Farbe. Diese
Farbe ist der Substanz eigen-
thiimlich. (R. u. HL.)

Die Farbe ist im getrockneten
Zustande blassgelb mit einer ge-
ringen Beimischung von Griin;
unter dem Mikroskop bestehen
die, aus kochend gesittigter wiss-
riger Losung sich abscheidenden
Theilchen aus sehr feinen viersei-
tigen Prismen, deren Endflichen
man nicht zu erkennen im Stande
war. (Stein.)

Krystallinisches blassgriinli-
ches Pulver; es besteht aus con-
centrischen vereinigten Prismen,
die verfilzt zu sein scheinen, und
mit sehr spitz aufgesetzten End-
flaichen versehen sind. Diese Farbe
istihmn offenbar eigenthiimlich.(B.)

In kaltem Wasser sehr wenig
loslich; selbst siedendes lost nur
sehr wenig davon auf; beim Ab-
kiihlen fillt das Geloste beinahe
ginzlich nieder. (R. u. HI.)

In allen gewthnlichen Lé-
sungsmitteln, Wasser . . .. efe.
wenig oder kaum ldslich. (Stein.)

In kaltem Wasser sehr wenig
lslich, loslicher in heissem. (B.)

Am l5slichsten in kochendem
Alkohol von 80 9/,. (St.)

Alkohol lést mehr davon als

| Wasser; die heiss gesittigte Lo-

sung bleibt nach dem Erkalten
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Wenig loslich in Ather. (R.)

Bei erhihter Temperatur 16s-
lich in Essigsiiure. (R.)

Sehr leicht léslich in ver-
diinntem Ammoniak und Natron-
lauge; die Losung in Ammoniak
farbt sich an der Luft dunkler
und nimmt zuletzt eine dunkel-
braune Farbe an. (R.)

Die wiissrige und alkoholische
Losung gibt mitEisenchlorid eine
dunkelgriine Firbung eohne Nie-
derschlag, welche bis zur 4—
5000fachen Verdinnung noch be-
merkbar ist. (R.)

Concentrirte Salpetevsiure zer-
setzt das Quercitrin unter heftiger
Gasentwicklung von Stickoxyd und
Kohlensiure und Bildung von Oxal-
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klar, die Substanz krystallisirt
erst nach dem Verdunsten des
Alkohols heraus.

In Ather, selbst in siedendem
unléslich. (B.)

Ather lbst geringe Mengen
dieses Korpers. (R. u. HL)

In Ather wenig oder kaum
loslich. (St.)

In heisser Essigséure in gros-
ser Menge loslich; beim Erkalten
fallt nur ein Theil des Gelosten
nieder, der iibrige Theil scheidet
sich aus, wenn die Essigsiure
verdunstet. (R. u. HI.)

Die Loslichkeit wird auffal-
lend vergrossert durch Essig-
séure. (Stein.)

In alkalischen Fliissigkeiten,
Kali, Natron, Ammoniak, Kalk
oder Barytwasser mitLeichtigkeit
loslich. An der Luft stehen ge-
lassen absorbiren diese Losungen
Sauerstoff, und nehmen eine dun-
kelbraune Farbe an. (R. u. HI,
B. u. St.)

Eisenchlorid bringtin geringen
Mengen nur gelbliechgriine Fir-
bung ohne Niederschlag hervor ;
dhnlich wirkt schwefelsaures
Eisenoxydul. (Stein.)

Eine Liosung der Substanz in
Wasser wird von Eisenchlorid
intensiv griin gefirbt. (R. u.HL)

Salpetersiure firbt den Kor-
per in der Kilte gelb, beim Er-
hitzen lost er sich mit rother
Farbe unter Gasentwickelung auf.
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siiure. Nach stattgefundener Ein-
wirkungist die Flissigkeil klar und
hat eine rothbraune Farbe. (R.)

Wird Quercitrin miteiner, zur
Auflosung hinliinglichen Quantitit
Wasser versetzt und zum Sieden
erhitzt, so scheidet sich auf Zu-
satz von verdiinnter Schwefel-
siure nach kurzer Zeit ein Korper
von viel lebhafter gelber Farbe in
Flockenab, die bei niherer Beoh-
achtung aus feinen, kleinen ver-
filzten Nadeln bestehen. (Quer-
citrin Rigaud’s.)

Wasser, dem etwas Kali oder
Natron zugesetzt wurde, lost das
Quereitrin mit Leichtigkeit auf,
und zwar mit goldgelber Farbe.

AufZusatz von Saure scheidet
es sich in Flocken wieder ab, in-
dem die Farbe hierbei ver-
schwindet. (R.)

Die von dem Quercitrin ab-
filtrirte Fliissigkeit gibt nach dem
Neutralisiren mit kohlensaurem
Baryt . . .. eingedampft, einen
stissen Syrup, der die Eigen-
schaften eines Zuckers hat. (R.)

Mlasiwetz.

Er kann aus dieser Liosung nicht
mehr unverindert erhalten wer-
den. (R. u. HL.)

Salpelersiure farht ihn gold-
gelb , dann dunkeloliven, endlich
rothlichbraun.

Die abgedampfte Flissigkeit
licferte Krystalle von Pikrinsidure
und Oxalsiure. (Stein.)

Mit miissig concentrirter Mi-
neralsiure iibergossen, firbt sich
der Korper augenblicklich citron-
gelb und lost sich beim Erhitzen
mit derselben Farbe. Es scheiden
sich dann citrongelbe Flocken
aus, die unter dem Mikroskop als
sternformig gruppirte Prismen
erscheinen.

Lost man die dureh Saure
erhaltenen dunkelgelben Krystalle
in Ammoniakflissigkeit und schei-
detdurch eine verdiinnte Siure die
Substanz wieder ab, so erscheint
sie wieder mit ihren urspriing-
lichen Eigenschaften, die sie vor
der Behandlung mit Siuren be-
sessen hatte.

Dieses Gelbwerden scheint
auf einer Wasserentzichung zu
beruhen. (R. u. HL.)

Der Caramelgeruch, welchen
der Stoff beim Erhitzen verbreitet,
deutet an, dass dieser Korper eine
Zuckerverbindung sei. (Stein.)

Nach dem Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsiure erfolgt auf
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Das Quercitrin schmilzt bei
der trockenen Destillation, wird
dunkel gefirbt und grisstentheils
zerstort. Iin Riickstande bleibteine
lockere Kohle, wihrend man in
der Vorlage eine geringe Menge
eines, von den gewohnlichenPro-
ducten der trockenen Destillation,
wie brenzliche Ole, begleitetes
Sublimat erhilt. (R.) (Chevreul.)
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Zusatz von Atznatron und Kupfer-
oxydlosung eine Zuckerreaction.
(Stein.)

Trocken erhitzt, erhoht sich
die gelbe Farbe, indem sie zuerst
eine Beimischung von Braun er-
hilt. — — —Findet das Erhitzen
in einer Proberdhre Statt, so
entwickeln sich gelbe Dimpfe
und es bildet sich ein Sublimat,
bestehend aus einer dicklichen
Flissigkeit, untermischt mit gelb-
lichen Kornchen. (Stein.)

Wird die Temperalur iiber
den Schmelzpunkt erhoht, so trits
Zersetzung ein, die geschmolzene
Masse wird braun, bliht sich auf,
und es bleibt eine voluminése
Kohle, wihrend eine geringe
Menge flichtiger Producte iiber-
destillirt.

Wie man sieht, sind diese Angaben so iibereinstimmend, dass es
nur noch des Beweises der Gleichheit der Zusammensetzung bedarf,

um die Identitit festzustellen.

Rigaud’s Formel C;H,,0,, ist durch die quantitative Bestim-

mung des Zuckers so festgestellt, dass sie unumstosslich erscheint.
Theorie und Versuch verhalten sich wie folgt:

berechuet

gefunden im Mittel

—— —
Cy — 8359 — 53-39
Hy — 471 — 508

0y — 4170 — 4136

Dagegen liessen sich Bolley’s Analysen desselben Korpers mit
dieser Formel nicht vereinen. Die Rutinsiure hatte den Analylikern
ergeben :
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Hlasiwetz.

Borntriger R. uw. HL Stein
T —— TN ~—~—A—— T

C 50-:34 — 5027 — 5015 — 50-94 — 50-92 — 50-66
H 585 — 854 — 5790 — 5859 — 532 — 551
0 4411 — 4419 — 4418 — 43-46 — 43-54 — 4381

und darauf hat zuerst Borntriger C,,H;Og berechnet.

(Bolley nahm fiir Quercitrin Cis Hy Oy an, wofiir sich fast

eben so gut Cy4 Hyp 0y, setzen lisst. s verhiilt sich aber 12 : 8
wie 16 : 10-06.)

Mehrere Angaben weisen darauf hin, dass dieser Kérper mit

ungleichen Mengen Wassers erhalten werden kann, woriiber schon

Borntriager bhemerkt:
»Die Langsamkeit, womit sich die Rutinsiure aus ihren Lisungen
,wieder absetzt, beruht vielleicht darauf, dass die Substanz in
wihren Auflosungen eine andere Zusammensetzung hat, als in
sihrem krystallisirten Zustande. Vielleicht enthilt sie im letzteren
»1 Atom Wasser mehr, welches sich hei der Einwirkung des
»heissen Liosungsmittels von ihr {rennt, aber nachher bei der
»Krystallisation ganz allmiihlich wieder von ihr aufgenommen

,, wird.«
Dazu fand Stein fiir die aus Essigsiure krystallisivte Substanz:
C 53:69
H 490
0 41-41,
was mit Rigaud's Zahlen volistindig iibereinstimmt.
Die wasserhaltige Substanz ist dann: = Cg6H,;40,; -+ 3HO
N ——
efunden im Mittel
et ¢ aller Analysen
T — e P
036 = 216 = 50'23 = 50'54:
H,, — 22 — 534 — 557

Op — 192 — 4443 — 43-89
430 — 10000 — 10000

Rochleder und ich haben ferner eine Bleiverbindung

untersucht, deren empyrischen Ausdruck wir damals nach der
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angenommenen Formel fiir die Rutinsidure deuteten. Auf die Formel
des Quercifrins bezogen, stimmen die gefundenen Procente beinahe
noch besser:

berechnet gefunden

Co — 216 — 2893 — 2878
Hpy — 20 — 267 — 309
0, — 176 — 2360 — 2354
PhO; — 3345 — 4480 — 4462

7465 — 10000 — 100:00

= C36ll;40,, 4 3PHO -+ HO
=] ol . i M
Schliesslich sei noch auf die Ahnlichkeit einiger Reactionen des
Quercitrins, von Rigaud und des Rhamno xanthins, das kiirzlich
Prof. Buchner beschrieb 1), aufinerksam gemacht. Die beiden
Korper haben ihre #usseren Eigenschaften, ihre Unldslichkeit in
Wasser, Leichtloslichkeit in Ather, die Lislichkeit und Firbung
mit Ammoniak, die Geschmacklosigkeit und vielleicht auch das Ver-
halten beim Erhitzen gemein. Die Angaben tber die Firbung mit
Schwefelsiure, mit Eisenchlorid, und die Loslichkeit in Ather und
Essigsiure sind nicht von beiden der genannten Stoffe hekannt, auch
fehlte es Buchner an Material um sein Rhamno xanthin analysiren
zu konnen. Auf Rhamno xanthin passt ferner grosstentheils die
Beschreibung der Euxanthinsiure oder Purreesiure nach Erdmann
und Stenhouse, und das Sublimat, dessen Buchner gedenkt,
konnte vielleicht Purrenon sein. Es wire gewiss von sehr grossem
Interesse, diese Daten vervollstindigt zu sehen.

1) Annal. d. Ch. u. Ph. Bd. 87, S. 218.




